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BASF Aktiengesellschaft 29. Juni 2000 

BOO/0269 IB/SF/uj/bl 



Dosierung von Suspensionen im Mikromafistab zur 
Herstellung von Materialproben in der kombinatorischen 
Materialforschung sowie deren Priifung 



Die Erfindung betrifft Verfahren zur kombinatorischen Herstellung von Materialproben in 
Form einer zweidimensionalen Matrix im Oberflachenbereich eines flachigen Substrats. 
Zudem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur kombinatorischen Testung von so 
erhaltenen Materialproben. 

Die parallelisierte Herstellxmg und sehr schnelle serielle oder parallele Testung von 
Materialien mit geeigneten physikalischen oder chemischen Eigenschaften ist ein Gebiet in 
der Materialforschung, das gegenwartig stark an Beachtung gewinnt. 

Die WO 98/47613 offenbart eine Reihe von Verfahren, mit denen mittels Sputter-, CVD- 
oder PVD-Techniken Bibliotheken von potentiell interessanten Materialien erzeugt werden 
kormen. Im Kem betrifft diese Aimieldung die Verwendung geeigneter Maskentechniken, 
die eine definierte Abscheidung von mindestens 2 Komponenten (die als getrennte 
Substrate vorliegen) auf einem Substrat ermoglicht, wodurch Kompositmaterialien erhalten 
werden. Weiterhin konnen mit dem Verfahren durch Erzeugung von Gradienten auf dem 
besputterten Substrat komplette Bibliotheken von Materialien unterschiedlicher 
Zusammensetzung erzeugt werden. 

Die beschriebenen Verfahren weisen eine Reihe von Nachteilen auf. Zum einen werden 
kontinuierliche kompakte Bibliotheken auf einem Substrat erzeugt, die erst nachtraglich 
durch mechanische Trennung auf gewunschte Eigenschaften separat voneinander getestet 
und beziiglich ihrer Zusammensetzung analysiert werden konnen. Zum anderen sind die 
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durch diese Substratbeschichtungstechniken hergestellten Probenmengen sehr klein 
(wenige Milligramm oder Bruchteile davon als diiiine Schichten auf Substraten mit 
Schichtdicken im Nanometer- bis unteren Mikrometer-Bereich), so daB eine definierte 
Behandlimg wie Sinterprozesse oder Behandlung mit bestimmten Medien (Fliissigkeiten, 
5 Gase) Schwierigkeiten bereiten, insbesondere bei der Reproduktion von ProzeBparametem 
oder der reproduzierbaren Dosierung von Probenmengen. Ein weiterer Nachteil des 
Sputterverfahrens besteht darin, daB sich die Morphologie der hergestellten Materialien 
hinsichtlich Kristallinitat und KomgroBe sehr von der durch konventionelle Methoden, 
also durch Sintem von Pulvermischungen hergestellter Materialien unterscheiden kaim. 

10 Damit ist ein Erfolg dieser kombinatorischen Methode unsicher, weil Materialeigen- 
schaften wie zum Beispiel Harte, lonenleitfahigkeit, Warmeleitfahigkeit, Dielektrizitats- 
konstante, elektrische Leitfahigkeit, Thermokraft, magnetische Eigenschaften, Porositat 
unter anderem in hohem MaBe von der Kristallinitat, der kristallographischen 
Beschaffenheit der Kristallite bzw. der Feinteiligkeit der Partikel, den Defekten imd 

15 Komgrenzen nnd anderen stark von den Herstellparametem beeinfluBbaren Parametem 
und den Ausgangspulvem abhangen. 



Die prioritatsaltere, nicht vorveroffentlichte DE-A 199 55 789 betrifft ein Verfahren zur 
kombinatorischen Herstellung einer Bibliothek von Materialien, bei dem mindestens zwei 
20 unterschiedliche spriihfahige Materialkomponenten aus mindestens zwei Spruhdiisen auf 
ein Substrat gespriiht werden. Insbesondere wird dabei eine Spraypyrolyse durchgefuhrt. 

^ Aufgabe der vorliegenden Erfmdimg ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
kombinatorischen Herstellung von Materialproben in Form einer zweidimensionalen 

25 Matrix im Oberflachenbereich eines flachigen Substrats, das die Nachteile der bekarmten 
Verfahren vermeidet vmd eine vereinfachte Verfahrensfiihrung zulaBt. Zudem soil eine 
zuverlassige apparative Auslegung des Verfahrens bereitgestellt werden. Die erhaltenen 
Materialien sollen moglichst praxisnah hergestellt und untersucht werden, so daB spezielle, 
durch das kombinatorische Herstellungsverfahren bewirkte Effekte unterdruckt werden. 
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Die Aufgabe wird erfindungsgemaU gelost durch ein Verfahren zur kombinatorischen 
Herstellimg von Materialproben in Form einer zweidimensionalen Matrix im 
Oberflachenbereich eines flachigen Substrats, bei dem mindestens zwei unterschiedliche 
dosierfahige Materialkomponenten als Suspension aus einer oder mehreren 
Dosiervorrichtungen, die die Abgabe einzelner Suspensionstropfen erlauben, auf dieselbe 
S telle des Substrats dosiert werden, so daB an unterschiedlichen Oberflachenbereichen des 
Substrats Materialien mit unterschiedlicher Zusammensetzung erhalten werden. 

Das erfindimgsgemaCe Verfahren wird durch Anwendung spezieller Dispergierhilfsmittel 
und Dispergiertechniken, wie sie nachstehend beschrieben sind, besonders vorteilhaft 
ausgeftihrt. 

Vorzugsweise ist das flachige Substrat dabei horizontal angeordnet und wird vertikal von 
oben beschickt, wobei die Dosiervorrichtungen so angeordnet sind, daB sich die 
Dosierrichtungen in einer zum flachigen Substrat senkrechten oder davon abgewdnkelten 
Ebene befinden. 

ErfindungsgemaB konnen beliebige geeignete Dosiervorrichtungen eingesetzt werden, die 
die Abgabe einzelner Suspensionstropfen erlauben. Bevorzugt erfolgt dabei die Dosierung 
durch Verschieben beweglicher Kolben in der Dosiervorrichtung (bzw. in einem 
entsprechenden Hohlraum der Dosiervorrichtung). Besonders bevorzugt werden Spritzen 
als Dosiervorrichtungen eingesetzt. Bei der besonders vorteilhaften miniaturisierten 
Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden Mikroliter- Spritzen eingesetzt, die 
ein Volumen von 1 bis 1000 Mikroliter, besonders bevorzugt 10 bis 100 Mikroliter 
aufweisen. 

Vorzugsweise wird eine Vielzahl unterschiedlich zusammengesetzter Materialien auf 
einem Substrat erzeugt. Vorzugsweise werden mindestens 100, besonders bevorzugt 
mindestens 1000 unterschiedliche Materialien auf dem Substrat gebildet. 
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Vorzugsweise setzt man die als Komponenten der herzustellenden Materialkombinationen 
vorliegenden Pulver unter Einsatz geeigneter Dispergiermittel sowie organischer 
Losungsmittel und/oder Wasser zu hochkonzentrierten Teilchensuspensionen um. Diese 
werden vorzugsweise direkt iiber feste Kolben in der Art von Mikroliterspritzen oder 
indirekt iiber als flussige Kolben dienende Sperrfltissigkeiten in eine geeignete Spritze 
beziehungsweise Kaniile eingesaugt. Die eingesaugten Suspensionen werden sodann an 
einem vorgewahlten Ort in Menge und Geschwindigkeit rechnergesteuert im 
Oberflachenbereich eines flachigen Substrats abgelegt. 

Der Ausdruck „ini Oberflachenbereich" bedeutet, daB die Materialien beispielsweise auf 
einem flachigen Substrat gebildet werden, wobei die dosierten Materialkomponenten nicht 
in das Substrat eindringen. Dies ist beispielsweise bei glatten Metall-, Keramik- oder 
Kunststoffsubstraten der Fall, in denen beispielsweise die dosierten Materialkomponenten 
in Vertiefungen aufgenommen werden konnen, 

Es kann sich aber auch um zumindest teilweise porose Substrate handeln, in die die 
dosierten Materialkomponenten zumindest teilweise einziehen oder eindringen. Dabei wird 
erfmdungsgemaB das Material in der obersten Schicht des flachigen Substrats gebildet, d. 
h. im Oberflachenbereich. In diesem Fall betragt die Eindringtiefe der dosierten 
Materialkomponenten vorzugsweise maximal 100 ^m, insbesondere maximal 10 jam. 

Der Ausdruck „Flachiges Substrat" bedeutet ein Substrat, das sich in zwei Raumrichtungen 
wesentlich starker erstreckt als in der dritten Raumrichtung. Das flachige Substrat muB 
nicht eben sein, es karm sich beispielsweise um eine Reihe von Schalchen oder 
Vertiefungen auf oder in einer Platte handeln. Beispielsweise kann es sich um eine 
Tupfelplatte handeln oder eine entsprechende Platte, die in regelmaBigen Abstanden 
Vertiefungen aufweist. Die genaue Ausgestaltung des flachigen Substrates ist jedoch nicht 
beschrankt. Es konnen auch auf andere geeignete Weise einzelne Abschnitte 
(Matrixelemente) auf dem flachigen Substrat abgetrennt sein. 

Der Ausdruck „unterschiedliche Oberflachenbereiche" beschreibt auf der Oberflache des 
Substrats liegende raumlich voneinander unterschiedene Bereiche. Vorzugsweise sind 
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diese Bereich raumlich voneinander abgegrenzt, so daB sich das flachige Substrat in 
einzelne definierte Platze unterteilt. 

GemaB einer Ausfiihrungsform der Erfindung wird das flachige Substrat dadurch in 
einzelne definierte Platze unterteilt, daB die Dosierungen auf das Substrat in einem 
raumlichen Abstand erfolgt, der ein ZusanunenflieBen von dosierten Suspensionstropfen 
auf dem Substrat verhindert. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird das flachige Substrat dadurch 
in einzelne definierte Platze unterteilt, daB auf das flachige Substrat eine mit Bohrungen 
versehene Matrixplatte aufgelegt wird, die Dosierung in die Bohrungen erfolgt, die 
dosierten Suspensionstropfen mindestens so weit getrocknet werden, daB sie beim 
Abheben der Matrixplatte nicht auf dem Substrat zusammenflieBen, und die Matrixplatte 
nach dem Trocknen abgehoben wird. 

Dabei werden vorzugsweise pro Platz auf dem Substrat insgesamt 1 bis 1000 |il, besonders 
bevorzugt 5 bis 100 |il Suspension dosiert. 

Bei einer bevorzugten Durchfiihrung legt man auf das eigentliche Substrat eine mit 
Bohrungen versehene Matrixplatte. In die Bohrungen werden die Suspensionen 
gleichzeitig oder nacheinander eindosiert, die Suspensionen iiber eine kleine geeignete 
Mischvorrichtung gemischt und nach teilweisem Eintrocknen der Mischung die 
Matrixplatte abgehoben. Als Material fur die Matrixplatte werden wenig benetzbare 
Fluorkunststoffe wie Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid oder ECTFE eingesetzt. 
Je nach Screeninganforderungen weisen die Matrixplatten Dicken von 0,5 bis 5 mm auf, 
bevorzugt 1 bis 2 mm. Die darin befindlichen Bohrungen zur Aufnahme der Suspensionen 
oder deren Mischxmgen haben Abstande von 1-2 mm, ihre Durchmesser betragen an der 
Basis 1 -3 mm. Zur besseren Entformung weisen die Bohrungen Schragen von mindestens 
5° auf, wodurch die Materialproben die Form von stumpfen Kegeln erhalten, die mit der 
groBeren Flache auf der Substratplatte stehen. Auf eine Substratplatte von 150 x 150 mm 
Kantenlange lassen sich so 1.000 bis 2.000 Materialproben unterbringen. Es ist auch 
moglich, ohne Matrixplatten zu arbeiten. Dazu muB gewahrleistet sein, daB z.B. aus 
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Mikroliterspritzen abgelegte Tropfen auf der Substratplatte nicht auseinanderflieBen. Um 
dies zu gewahrleisten, werden die Feststoffleilchen in Fliissigkeiten suspendiert, die 
einerseits eine moglichst hohe Oberlachenspanrmng aufweisen, andererseits mit der 
Substratplatte keine Wasserstoffbriickenbildung ausbilden. So flieBt ein Tropfen aus 
Formamid mit seiner hohen Oberflachenspannung von 58 dyn/cm (Raumtemperatur) auf 
einer Fluorkunststoffplatte kaum auseinander, jedoch starker auf einer 
Siliciumcarbidplatte, Ideal verhalten sich dagegen Losungsmittel mit hoher 
Oberflachenspanung, die kaum Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden konnen, 
insbesondere Propylencarbonat, Ethylencarbonat oder Gamma-Butyrolacton, die auf 
Siliziumcarbid, Titannitrid oder Gold Tropfen mit Randwinkeln nahe 90° ausbilden. 

Die Erfindung betrifft zudem ein Verfahren zur kombinatorischen Testxmg der so 
erhaltenen Bibliotheken von Materialien, bei dem die auf einzelnen definierten Platzen des 
Substrats vorliegenden Materialproben mit physikalischen und/oder chemischen Verfahren 
auf eine gewiinschte Eigenschaft untersucht werden. 

Die grundsatzliche Idee der Erfindung unter Benutzung von zwei oder mehreren 
Teilchensuspensionen besteht darin, daB mittels zweier oder mehrerer Dosiervorrichtungen 
unterschiedliche Materialkomponenten auf ein Substrat mit definierten Probenplatzen 
aufgebracht werden. 

In einer Ausfuhrungsform werden die Suspensionen der Komponenten aus einem 
geriihrten VorratsgefaB mittels von Aktuatoren bewegten Mikroliterspritzen ftir jede 
Komponente getrennt aufgezogen. Die Mikroliterspritzen werden je an einem Roboterarm 
so aufeinander zugefahren, daB sie auf einem gedachten Kegelmantel liegen und die 
Offtiimgen der Kanale sich nahezu in einem Punkt beriihren. In diesem Punkt werden aus 
Spritzen tiber die Aktuatoren definierte Mengen der jeweiligen Suspensionen dosiert, und 
der so generierte Tropfen wird entweder durch Abheben der Spritzen oder Anheben der 
Substratplatte, bis der Tropfen die Substratplatte beruhrt, und Abheben der Spritzen auf der 
Substratplatte abgelegt. Entweder wird firei auf die Platte abgelegt oder in die Kavitat einer 
Matrixplatte. 
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Wird aus den Spritzen mit verschiedener Geschwindigkeit gleichzeitig dosiert, so kann bei 
Gesamtvolumina um 10|j,l auf zusatzliches Mischen verzichtet werden: Oft ist im 
nachfolgenden Sinterschritt die Diffusionsgeschwindigkeit im Festkorper so groB, daB die 
Komponenten im Festkorper entsprechend dem thermodynamischen Gleichgewicht verteilt 
5 werden. 

Ansonsten kann die Komponentenmischung innerhalb einer Kavitat einer Matrixplatte 
vermischt werden. Dies kann in Form einer Vormischung geschehen mit anschlieBender 
Plazienmg der Mischung auf dem flachigen Substrat oder direkt auf demselben 
10 beziehungsweise in dessen Kavitaten. 

^ In einer bevorzugten Ausfiihrung legt man die Tropfen der Komponenten nicht sofort auf 
der eigentlichen Substratplatte ab, sondem man legt sie auf einer weiteren Platte ab, mischt 
die Komponenten auf der getrennten Platte xmd iiberfuhrt die Mischung dann mit einer 
15 einzigen Dosierspritze auf die eigentliche Substratplatte. Dies hat den Vorteil, daB man mit 
Sicherheit ein homogen vermischtes Material erhalt. AuBerdem kann man eine etwas 
groBere Menge anmischen, zum Beispiel 20-100 |il, die sich mit geringerem Fehler 
dosieren laBt, und verwendet von dieser Menge nur einen Teil, zum Beispiel 5 bis 20 |iL 
Diese Verfahrensweise ist dadurch gekennzeichnet, daB die dosierfahigen 
20 Materialkomponenten zunachst auf einem Hilfssubstrat dosiert und vermischt werden und 
die Mischung sodann mit der Dosiervorrichtung aufgenommen und auf das Substrat dosiert 
; wird. 



Es ist auch moglich, den direkten Kontakt eines Spritzenkolbens mit den Suspensionen zu 
25 vermeiden, indem man liber die Spritzen selbst nur eine inerte und mit dem 
Suspensionsmittel nicht mischbare Flussigkeit bewegt und mit dem so erzeugten flussigen 
Kolben die Suspensionen aufsaugt und dosiert. Dieses Vorgehen bringt den Vorteil, daB 
ein metallischer Kolben nicht im Kontakt mit suspendierten harten Teilchen steht. 
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In einer weiteren Ausfuhnmgsform ist es moglich, die Suspensionen der Komponenten 
nacheinander in die gleiche Spritze mit festem oder fltissigem Kolben zu saugen und 
daraus die Suspensionen zu dosieren, wobei die Spritze komplett entleert wird. Bei dieser 
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Ausfuhrungsform ist ein nachtragliches Homogenisieren der Komponentenmischung 
angezeigt. 

Es ist angezeigt, die Kuppe der Proben nach dem Antrocknen und solange die 
Pxilverhaufung noch flieiifahig ist, iiber einen automatisch gefuhrten Stift mit planer 
Stimflache zu ebnen, um fur MeBsonden beim spateren Screening eine moglichst ebene 
Auflageflache zu haben. Dies ist weniger von Bedeutung, wenn ringfBrmige Sonden zum 
Einsatz kommen, die sich um die Wolbung legen. 

Das Fiillen der Spritzen und Dosieren der Suspensionen wird iiber einen Rechner gesteuert, 
der auch die Screening- Apparatur steuert. Entsprechend den Vorgaben werden die Mengen 
der einzelnen Komponenten den Ortskoordinaten auf der Substratplatte zugeordnet und 
dort dosiert beziehungsweise vorgemischt. Dabei konnen die Mischungsverhaltnisse liber 
einen Zufallsgenerator bestimmt werden. Einzugebende Vorgaben sind beispielsweise die 
Unterteilung der Anteile der einzelnen Komponenten, oder es wird vorgegeben, daB 
bestimmte Komponenten mit einem Mindest- oder Maximalanteil an der Mischung 
beteiligt sein soUen. 

Die ausgefiihrten Kombinationen, die normalerweise nicht wiederholt werden, werden 
gespeichert. Wird an der Stellung eines Spritzenaktuators festgestellt, daJ3 die Spritze neu 
zu fiillen ist, so fahren alle Spritzen zu den Vorratsbehaltem und werden fi*isch befiillt. 

Zur Herstellung und Ablegung einer Komponentenmischung werden pro Mischxxng nur 1- 
100 Sekunden benotigt. 

Im gleichen ZeitmaBstab werden die Proben gescreent. Inklusive des sich nach der 
Synthese anschlieBenden Sintems zum eigentlichen Material und paralleler Nutzung der 
Zeiten von Probeneinstellung, Sintem und Screenen konnen pro 24 Stunden je nach 
ProbengroBe und Priifdauer 1.000 bis 5.000 Materialproben gescreent werden. 

Nach Antrocknen der Materialproben auf der Substratplatte wird die Substratplatte in einen 
Sinterofen iiberfiihrt, in welchem bei materialadaquaten Temperaturen und Atmospharen 



O.Z. 0050/51522 Gro 



-9- 

die eigentlichen zu screenenden Materialien erzeugt werden. Hierbei werden die Proben 
mit Geschwindigkeiten von 1 bis 20 °C/min aufgeheizt, 0,5 bis 5 Stimden bei 
Sintertemperatur belassen, und danach wird der Ofen abgekuhlt. Beim Sintem schrumpfen 
die Proben iiblicherweise entsprechend dem Volumenanteil, der nicht mit anorganischem 
Pulver ausgefiillt war. Bei 50 % Volumenanteil betragt der lineare Schrumpf 
beispielsweise ca. 21 %. Nach Entnahme der Platte aus dem Ofen und nach Abkiihlen wird 
sie dem Screening-Roboter zugefuhrt, der die zu optimierende Eigenschaft abpruft. 

Der Screening-Roboter fiihrt seine Sonde entsprechend dem EDV-Programm und den 
Koordinaten der Materialproben tiber die Proben und priift einen Zyklus entsprechend den 
Prufvorgaben. Entsprechend der zu priifenden Eigenschaften sind die Priifsonden gestaltet: 
SoUen mechanische Eigenschaften wie Harte oder Steifigkeit gepriift werden, so 
verwendet man eine steife Substratplatte, zum Beispiel aus Siliziumcarbid. Die Priifsonde 
tragt einen Diamanten, der auf die Proben gedriickt wird, das KraftAVeg-Diagramm wird 
gemessen imd im Rechner Probe fur Probe gespeichert. Die Messungen konnen bei 
verschiedenen Temperaturen oder temperierter Sonde vorgenommen werden. 

Das Screenen dielektrischer Eigenschaften erfolgt, indem die Materialpoben auf einer 
elektrisch leitenden Substratplatte befindlich sind, zum Beispiel Siliziumcarbid oder auf 
einer mit Gold oder Titaimitrid beschichteten Keramik- oder Metaliplatte, und die Sonde 
mit einer konstanten Prufkraft aufgelegt wird. Sodann wird an die Materialprobe eine 
Wechselspannung mit interessierender Frequenz und Sparmung angelegt und die 
interessierenden dielektrischen Eigenschaften gemessen. Auch dies kann bei verschiedenen 
MeBtemperaturen erfolgen. 

Zum Screenen magnetischer Eigenschaften tragt die Sonde eine Minispule, die mit 
Stromen variabler Frequenz beaufschlagt wird. Uber eine Sekundarspule erhalt man die 
Informationen tiber magnetische Permeabilitat, Hysteresewerte, Giitefaktoren oder sonstige 
wichtige Eigenschaften. Die Substratplatte sollte zur Vermeidxmg storender Wirbelstrome 
aus einem nichtleitenden Material wie Aluminium- oder Zirkonoxid bestehen. 
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Zum Screenen der Oxidations- bzw. Zunderfestigkeit von Materialien werden die Proben 
samt inerten Substratplatten in der interessierenden Atmosphare aufgeheizt, und mit einer 
Kamera werden das Verschwinden des Reflexionsvermogens, die Ausbildung von 
Anlauffarben oder sonstige Verfarbungen und Veranderungen beobachtet. 

Zum Screenen der Medienbestandigkeit werden die Materialproben samt inerter 
Substratplatte aus keramischen Materialien dem gasformigen oder flussigen Medium bei 
interessierenden Temperaturen ausgesetzt und in einem ersten Schritt auf optisch sichtbare 
Veranderungen bin gepriift. 

Elektrische Widerstande bzw. Impedanzen konnen uber eine angelegte Elektrode 
frequenzabhangig gepriift werden. 

Thermospannungen und Thermostrome konnen an den einzelnen Materialproben durch 
Anlegen einer temperierten Elektrode relativ zueinander gescreent werden. 

Die lonenleitfahigkeit der Materialproben kann ebenfalls leicht gescreent werden. So laBt 
sich das Leitvermogen fur Sauerstoffionen screenen, indem man den elektrischen 
Widerstand bei bestimmten Temperaturen und Sauerstoffpartialdrucken mifit. 

Die Speicherfahigkeit von Materialproben fur Gase, beispielsweise Wasserstoff oder 
Sauerstoff laBt sich schnell screenen, indem die Substratplatte mit den Materialproben bei 
Raumtemperatur dem zu priifenden Gas ausgesetzt vsdrd. AnschlieBend werden die Proben 
kurz mit einem geheizten Rohrchen kontaktiert, das mit einem Massenspektrometer 
verbunden ist, um zu messen, ob xmd wieviel des Gases bei vorgegebenen Temperaturen 
oder wahrend des Aufheizens abgegeben wird. 

Lichtelektrische Effekte lassen sich schnell screenen, indem der elektrische Widerstand 
oder Ausbildung einer Photospaimung bei Anderung der Belichtung gemessen wird. 

Besonders einfach gestaltet sich das Sreenen nach Supraleitfahigkeit. Die Materialproben 
werden von der Substratplatte abgeschert und in einen Thermobehalter uberfuhrt, der zum 
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Beispiel fliissigen Stickstoff enthalt. Am Boden des Behalters befindet sich ein 
Permanentmagnet. Materialproben, die schwimmen oder schweben, weisen 
Sprungtemperaturen von mindestens -196 °C auf. Je nach Kiihlmediuin kaim das Niveau 
der zu screenenden Sprungtemperaturlimits eingestellt w^erden. 

Viele marktrelevante Materialeigenschaften konnen so schnell und einfach gescreent 
werden. 

Liefem Tests direkt oder uber MeBwandler MeBwerte, so werden diese flir jede 
Materialpobe oder Koordinate auf der Substratplatte gespeichert, wiq zum Beispiel 
MeBkurven. Das EDV-Programm wird so gestaltet, dalJ ein besonders charakteristischer 
Wert in einer Farbskala auf einem Bildschirm dargestellt wird. So erhalt man mit einem 
Blick eine Ubersicht uber diese charakteristische GroBe auf der gesamten Substratplatte. 
Interessant erscheinende Punkte werden angeklickt (aufgerufen), und man erhalt sowohl 
die MeBkurve als auch weitere wichtige Parameter v^e dosierte Zusammensetzung, 
Koordinaten, etc. 

Vorzugsweise sind die Materialkomponenten ausgewahlt aus Suspensionen und Pulvem 
von Elementen der Gruppen IB, IIB, IIIB, IVB, VB, VIB, VIIB und VIII, Lanthanoiden, 
Actinoiden, lA, IIA, IIIA, IVA, VA und VIA oder deren Verbindungen oder Gemischen 
davon. Unter Pulver sind sowohl Metallpulver als auch Oxide, Carbide oder Nitride zu 
verstehen. Dabei konnen die Suspensionsmittel zxmi Beispiel Wasser, Paraffine oder 
Gemische von Losxmgsmitteln mit geeigneten Dispergatoren wie etwa organischen 
Additiven sein. Werden Suspensionen dosiert, so sollten die Partikel, die in der 
Dispersion/Suspension enthalten sind, vorzugsweise kleiner als 50 Mikrometer, besonders 
bevorzugt kleiner als 1 0 Mikrometer sein, um eine Verstopfung der Diisen zu vermeiden. 

Flir das erfindungsgemaBe Verfahren ist es vorteilhaft, feinteilige Pulver in stabile 
Suspensionen zu uberfuhren. Um moglichst wenig Dispergiermittel verdampfen zu miissen 
und eine hohe Sinterdichte zu erhalten, sollten moglichst hohe Volumenanteile von 
Feststoff bei gleichzeitig niedriger Viskositat der zu dosierenden Suspensionen eingesetzt 
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werden. Volumengehalte von vorzugsweise 20 bis 50 Vol.-%, besonders bevorzugt 35 bis 
45 Vol.-% werden beim Einsatz geeigneter Dispergatoren erhalten. 

Da sich die Anforderungen an Dispergatoren durch die groBe Zahl verschiedener Pulver 
und moglicher Dispergiermedien stark unterscheiden, sind unwirtschaftliche 
Einzellosungen fur Dispergierprobleme, das heiBt ein bestinunter Dispergator fur eine 
spezielle Kombination von Pulver und Dispergiermedium, weit verbreitet. 

Dagegen weisen Dispergatoren der Formel I 



(R')x-A-[(B-0)n-Z]y 



(I) 



ein sehr breites Wirkungsspektrum auf. 



Im einzelnen haben die Variablen und Gruppierungen folgende Bedeutung: 



A 



Sauerstoff oder eine -CO-O- Gruppe, vorzugsweise Sauerstoff, 
wenn x und y fiir 1 stehen; weiterhin Stickstoff, wenn x H- y = 3 ist. 



B 



Ethyliden oder 1 ,2-Propyliden, vorzugsweise Ethyliden, 



eine der Gruppen 
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— B — N 



\ 



CO-R 



,3 



B — ri^(CHR^)^ — 
R^ 



— B — N — CO 



V 




wobei folgende Gruppen bevorzugt sind: 
-CHsCHsN^ R^R^-CH2-C02-, 

Acetat, Formiat, Propionat oder Hydroxyd, vorzugsweise Acetat, 
Carboxylat oder Sulfonat, vorzugsweise Carboxylat, 

eine Bruckengruppierung zur VervoUstandigung eines Pyrrolidon-, - oder 
Succinimid- oder Maleinimidrings als Gruppierung 

— N — CO 




1 bis 50, vorzugsweise 2 bis 25, 



1 bis 4, vorzugsweise 1 , 
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X, y 1 Oder 2 mit der MaBgabe, daB x+y < 3 ist, 

R* (Cg-Cao)- Alkylgruppe oder wenn A = 0 (C4-Ci2)-alkylsubstituierter 

Phenylrest, vorzugsweise (C12-C18)- Alkylgruppe, darunter besonders 
Gemische aus (Ci3/Ci5)-Oxoalkoholresten sowie (C12/C14)- und (Cie/Cig)- 
Fettalkoholresten; im Fall, daB A fur Sauerstoff steht, vorzugsweise tert, - 
Butyl-, iso-Octyl- und iso-Nonylphenyl, 

R^, R"^, R"* Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, vorzugsweise Wasserstoff oder Methyl, 

R^ Wasserstoff, Methyl. 

Bei den Verbindungen (I) handelt es sich um Alkylenoxid- oder Polyalkylenoxidderivate 
mit Resten (R^)x-A- und -Z als terminierende Gruppen. 

Die Dispergatoren der allgemeinen Formel (I) finden erfindungsgemaB Verwendung zur 
Dispergierung feinteiliger Feststoffe in einem flieBfahigen Medium (Dispergiermittel). Sie 
sind beispielsweise in EP-A-0 582 209 beschrieben. 

Derartige Feststoffe sind bevorzugt oxidische oder nichtoxidische anorganische Pulver und 
Metallpulver. 

Feinteilig bedeutet, daB die mittleren KomgroBen im allgemeinen 0,1 bis 10 |j.m betragen. 

FlieBfahige Medien (Dispergiermittel) umfassen Fliissigkeiten, die bei Raumtemperatur 
flussig sind, wie Wasser oder organische Losungsmittel wie Alkohole, Ether, 
Etheralkohole, Ester, Ketone, aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, Amine, Amide und Nitroverbindungen. Es konnen auch 
Mischungen dieser Stoffe verwendet werden. 
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Aus den oben genannten feinteiligen Feststoffen, den flieBfahigen Medien sowie 
Verbindungen der Formel (I) sind erfindungsgemafi zu applizierende Suspensionen 
erhaltlich. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Suspensionen erfolgt in an sich 
bekannter Weise. So hat es sich besonders bewahrt, die Dispergierung mit 
Ultraschallwellen vorzunehmen, indem Dispergiermedium und Dispergator in einem 
Ultraschallbad mit dem Feststoff versetzt werden. 

Fiir groBere Ansatze wird man zweckmafiigerweise auf die Vermahlung, zum Beispiel in 
einer Schwingmlihle oder Kugelmiihle, zuriickgreifen. Auch extrem schnell laufende 
Ruhrwerke sind zur Dispersionsbereitung geeignet, Diese weisen Drehzahlen von 3.000 bis 
40.000 min"^ auf. 

Im Sinne der Erfindung als hocheffektive Dispergatoren zur Herstellung von 
Zubereitungen stabiler, hochkonzentrierter und niedrigviskoser Suspensionen sind auch 
Dispergatoren der folgenden Formeln gut geeignet: 



Rt— A 



r CHj-CH-0 1 



— B 



Oder 




O 



CH2-CH-0 1 



Jn 



— B 



Oder 
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in denen Ri ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 40 C-Atomen, A die 
Gruppienmg -O- oder 

-C(0)-0-, 

R2 an unterschiedlichen Positioner! unabhangig voneinander -H, -CH3 oder -CH2-CH3, 
B die Gruppierung -HSO3, -H2PO4, 

-(CH2)x-C(0)-0Z, 

-(CH2)-NH2, -NH-(CH2)x-NH2 oder 

-(CH2)x-C(0).NY2, 

in der Z fiir Wasserstoff, Alkalimetall oder Ammonimn, 

X fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 und y fur H oder — CH3 steht, 

D die Gruppierung >N- oder 

>N-C(0)-(CH2)x-, 

in der x ebenfails die obige Bedeutung hat und n eine ganze Zahl von 1 bis 40 ist, bedeutet. 

Vorzugsweise w^erden von den Dispergiermitteln 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,5 bis 5 Gew.-%5 bezogen auf den Feststoff eingesetzt. 

Werden Wasser oder sehr polare organische Losungsmittel als Suspensionsmedium 
eingesetzt, so hat sich die sogenannte ionische StabiHsierung der in Schwebe zu haltenden 
Teilchen als giinstig erwiesen. Fiir die erfindungsgemaBe Anwendung als besonders gut 
geeignet haben sich Dispergatoren erwiesen, die Salze der Olsaure mit 
Tetramethylammoniumhydroxid oder Tetrabutylammonixunhydroxid im Molverhaltnis 1 : 1 
sind. 
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Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des beschriebenen 
Verfahrens, umfassend einen rechnergesteuert bewegbaren Roboterarm, der eine oder 
mehrere 1 bis 1000 |il fassende Dosiervorrichtungen, z.B. Spritzen tragt, sowie einen 
Rechner zur Ansteuerung des Roboterarms. 

5 

Beispiele 

Die folgenden Beispiele verdeutlichen die Suspensionsherstellung sowie die Dosierbarkeit 
der Suspensionen. 

10 

Beispiel 1 : 

81,4 g eines nicht porosen Carbonyleisenpulvers mit Komgroflen zwischen 2 und 8 |im, 
1 1,8 g t-Amylalkohol und 0,5 g eines Dispergators, der durch Ethoxylierung eines C13/C15- 
15 Fettalkoholgemisches mit durchschnittlich 7 Mol Ethyl enoxid pro Mol Fettalkohol, 
Substitution der endstandigen OH-Gruppe durch eine NH2-Gruppe und deren Umsetzung 
mit Maleinsaureanhydrid hergestellt wurde, wurden mit einem ultraschnellen Ruhrer mit 
12 mm Durchmesser bei 15.000 min*^ uber ca. 15 min gemischt. 



20 Es wurde eine Suspension erhalten, die 40 Vol.-% Eisenpulver enthielt. 

Diese Suspension wurde durch eine Mikrohterspritze mit 10 jil Gesamtinhalt eingesaugt. 
Der Kolbendurchmesser der Spritze betrug 0,5 mm, der Kaniilendurchmesser ca. 0,2 mm 
bei 45 mm Kaniilenlange. 



25 



Nach 5 min Lagerung der gefiillten Spritze wurden 2 |il dosiert, nach weiteren 10 min 
Lagerung 3 {il und nach nochmaligen 10 min Lagerung der Rest von 5 jil ohne 
Schwierigkeiten. Diese Dosierprozedur wurde ohne Schwierigkeiten zehnmal wiederholt. 



30 Beispiel 2: 

39,5 g eines Aluminiumoxidpulvers mit einem Maximum der KomgroBenverteilung bei 
0,9 |im, 13,8 g Propylencarbonat sowie 0,7 g des Tetrabutylammoniumsalzes der Olsaure 
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wurden wie in Beispiel 1 gemischt. Es wurde eine stabile Suspension erhalten, die 45 Vol.- 
% Aluminiumoxid enthalt. Diese Suspension liefi sich ohne Schwierigkeiten mit einer 
Mikroliterspritze mit den Dimensionen aus Beispiel 1 im gleichen Dosierzyklus dosieren. 

Beispiel 3: 

39,5 g des Aluminiumoxids aus Beispiel 2 wurden analog Beispiel 2 mit 1 1 ,5 g Wasser 
sowie 0,7 g Tetrabutylammoniumsalz der Olsaure gemischt. Die erhaltene stabile 
Suspension hatte einen Gehalt von 45 Vol.-% Aluminiimioxid und lieli sich wie in Beispiel 
1 gezeigt ohne Schwierigkeiten dosieren. 

Beispiel 4: 

330,5 g des Eisenpulvers aus Beispiel 1 wurden analog diesem Beispiel mit 67,3 g 
Propylencarbonat sowie 2,0 g des Salzes aus Olsaure und Tetrabutylammoniumhydroxid 
gemischt. Die so erhaltene Suspension hatte einen Gehalt von 42 Vol.-% Eisenpulver und 
lieB sich ohne Schwierigkeiten aus einer 10 |al-Spritze dosieren. Auf verschiedensten 
Unterlagen, namlich Stahl, Aluminiumoxid, Gold und Titarmitrid woirden nicht 
auseinanderflieBende Tropfen mit Randwinkeln von 70-90*^ erhalten. 

Beispiel 5: 

100 g Aluminiumoxid aus Beispiel 2 wurden analog diesem Beispiel mit 31,4 g Gamma- 
Butyrolacton sowie 3,0 g des Salzes aus Olsaure und Tetrabutylammoniumhydroxid 
gemischt. Die so erhaltene Suspension hatte einen Gehalt von 45 Vol.-% 
Aluminiumoxidpulver und liefi sich ohne Schwierigkeiten aus einer 10 |al-Spritze dosieren. 

Auf Stahl, Aluminiimioxid, Zirkonoxid, Gold und Titannitrid flossen die Tropfen bei der 
Ablage nicht auseinander. Sie Aviesen Randwinkel von 80-90° auf. 
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5 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kombinatorischen Herstellung von Materialproben in Form einer 
10 zweidimensionalen Matrix im Oberflachenbereich eines flachigen Substrats, bei 

dem mindestens zwei unterschiedliche dosierfahige Materialkomponenten als 
Suspension aus einer oder mehreren Dosiervorrichtungen, die die Abgabe einzelner 
Suspensionstropfen erlauben, auf dieselbe Stelle des Substrats dosiert werden, so 
daB an unterschiedlichen Oberflachenbereichen des Substrats Materialien mit 
5 unterschiedlicher Zusammensetzung erhalten werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das flachige Substrat 
horizontal angeordnet ist und vertikal von oben beschickt wird^, wobei die 
Dosiervorrichtungen so angeordnet sind, daB sich die Dosierrichtungen in einer 

0 zum flachigen Substrat senkrechten oder davon abgev^nkehen Ebene befinden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Dosierung 
durch Verschieben beweglicher Kolben in der Dosiervorrichtung erfolgt. 

5 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dali die 
dosierfahigen Materialkomponenten zunachst auf einem Hilfssubstrat dosiert und 
vermischt werden und die Mischung sodann mit der Dosiervorrichtung 
aufgenommen und auf das Substrat dosiert wird. 



5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
dosierfahigen Materialkomponenten ausgewahlt sind aus Suspensionen von Pulvem 
der Elemente der GruppenIB, IIB, IIIB, IVB, VB, VIB, VIIB oder VIII, 
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Lanthanoiden, Actinoiden, lA, IIA, IIIA, IVA, VA, VIA des Periodensystems der 
Elemente oder deren Verbindungen oder Gemischen davon. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
flachige Substrat in einzelne definierte Platze unterteilt ist, die raumlich 
voneinander abgegrenzt sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dal3 das flachige Substrat 
dadurch in einzelne definierte Platze unterteilt wird, dali die Dosierungen auf das 
Substrat in einem ravunlichen Abstand erfolgen, der ein ZusammenflieBen von 
dosierten Suspensionstropfen auf dem Substrat verhindert. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das flachige Substrat 
dadurch in einzelne definierte Platze unterteilt wird, daB auf das flachige Substrat 
eine mit Bohrungen versehene Matrixplatte aufgelegt wird, die Dosierung in die 
Bohrungen erfolgt, die dosierten Suspensionstropfen mindestens soweit getrocknet 
werden, daB sie beim Abheben der Matrixplatte auf dem Substrat nicht 
ZusammenflieBen, und die Matrixplatte nach dem Trocknen abgehoben wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB pro 
Platz auf dem Substrat insgesamt 1 bis 1000 jil Suspension dosiert werden. 

10. Verfahren zur kombinatorischen Testung von Materialproben, die nach einem 
Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9 erhalten werden, bei dem die auf 
einzelnen definierten Platzen des Substrats vorliegenden Materialproben mit 
physikalischen und/oder chemischen Verfahren auf eine gewiinschte Eigenschaft 
hin untersucht werden. 

1 1 . Vorrichtung zur Durchfuhrung eines Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
umfassend einen rechnergesteuert bewegbaren Roboterarm, der eine oder mehrere 1 
bis 1000 |al fassende Dosiervorrichtungen tragt, sowie einen Rechner zur 
Ansteuerung des Roboterarms, 
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Zusammenfassung 



In einem Verfahren zur kombinatorischen Herstellung von Materialproben in Form einer 
zweidimensionalen Matrix im Oberflachenbereich eines flachigen Substrats werden 
mindestens zwei unterschiedliche dosierfahige Materialkomponenten als Suspension aus 
einer oder mehreren Dosiervorrichtungen, die die Abgabe einzelner Suspensionstropfen 
erlauben, auf dieselbe Stelle des Substrats dosiert, so daB an unterschiedlichen 
Oberflachenbereichen des Substrats Materialien mit unterschiedlicher Zusammensetzung 
erhalten werden. 



